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OzeT

Kendiliginden Birikme, yiizeylerin fonksiyonellestilmesi i¢in etkili bir teknilerden biridir. Kendiliginden biriken
molekiiller (Self-assembled monolayers, SAM), iletken/yariiletken ve yalitkan/yariiletken yiizeyler {izerine
olusturulabilir ve ¢esitli teknolojik uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu c¢alismada, kendiliginden biriken tek
katman molekiilleri kullanilarak Organik Alan Etkili Transistorlerin yalitkan/yariiletken ara yiizeyi
fonksiyonellestirilerek aygit performansi arttirilmasi amaglanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Ara yiizey modifikasyonu, Fenilboronik Asit (PBA) ve tiirevieri, Kendiliginden Biriken
Tekkatman, OFET.

The Effect of the Insulator/Semiconductor Interface on Transistor
Performance with Self-Assembly Monolayer Technique

ABSTRACT

Self-assembly is one of the most effective techniques for surface functionalization. Self-assembled monolayers
(SAMs) can be formed on conductor/semiconductor and dielectric/semiconductor surfaces, and have been used
in a variety of technological applications. In this work aims to increased performance of Organic Field Effect
Transistors using self-assembled monolayers molecules on dielectric/semiconductor surface.
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Transistér teknolojisi, 1940’larin sonlarinda Bell Laboratuvarinda ilk silikon tabanli transistoriin
gelistirilmesi ile 20. Yiizyihin onemli teknolojik gelismeleri arasinda yerini almistir [1-3].
Malzeme biliminin ilerlemesi, uygulama alanlarinin genismelesi ve siirekli degisen talepler Organik
Alan Etkili Transistor (OFET) teknolojisinin ilerlemesinde 6nemli bir rol oynamistir.

1970’lerin sonunda konjuge polimerlerin sentezinin kesfi optoelektronik aygit teknolojisinde 6nemli
adimlar atilmasina yol agmustir [4]. Ebisawa ve ark., tarafindan aktif yariiletken katman igin
poliasetilen kullanilarak ilk organik transistor tiretilmistir [5]. Yariiletken olarak politiyofen kullanarak
ilk kati hal alan etkili transistorii Tsumura ve ark., iretmeyi basardilar [6]. Bu ¢alisma organik biiyiik
molekiillerin  aygit iretiminde kullanilabilirligini  gdstermistir. ~ Yariiletken —malzemelerin
optoelektronik 6zelliklerinin degistirilebilmesi ve optimize edilebilmesinin kesfi ile OFET teknolojisi
ve bu alanda yapilan bilimsel ¢alismalarin artmis oldugu Sekil 1°de goriilmektedir [7]. Robotik,
savunma, uzay, ekran teknolojileri gibi ¢ok genis bir uygulama alanina sahip olan OFET teknolojisinin
hem cihaz performansin iyilestirilmesi hem de ticarilestirilmesi i¢in optimizasyon calismalarinin
stirdiiriilmesi gerekmektedir [8-11].

2000
1750 —
1500 —
1250 —
1000 —

750

Yayin Sayisi

500 +

250 +

0 -
1995 2000 2005 2010 2015
Yayin Yih
Sekil 1. Organik Alan Etkili Transistorlerin (OFET lerin) yillara gére yaymn sayisi (Science Direct, [7]).

Sekil 2°de de gosterildigi gibi farkli uygulama alanlarina sahip olan boronik asit islevsellestirilebilir
bir molekiildiir. Bu sebeple boronik asit ve tiirevi olan molekiiller farkli 6zellikleri ve uygulama
alanlar nedeniyle dikkat cekmektedir. Boronik asit ve tiirevi molekiiller, tip 1 diyabetin saptanmasi ve
tedavisi, sensorler ve nanomalzemeler olmak {izere bir dizi biyomedikal uygulamada kullanilmaktadir.
Boronik asit igeren makromolekiillerin diger biyomedikal uygulamalar1 potansiyel HIV bariyerleri,
ayirma (separation) ve kromatografi, hiicre yakalama ve kiiltiir, enzimatik inhibisyon ve 0&zel
radyasyon terapisi gibi kullanimlari igerir [12, 13]. Mevcut uygulama alanlarinin her birine yonelik
olmasinin yani sira boronik asitler giderek farkli arastirma alanlarinda kullanilmaktadir [14, 15].
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Sekil 2. Boronik asit molekiilleri ve tiirevierinin bazi uygulama alanlart.

Boronik asit ve tiirevi molekiillerle yapilan ¢aligmalar, iiretilen aygitlar (transistorler, sensorler gibi)
genel olarak tibbi uygulamalar ile iligskilendirilmistir [16-18]. Optoelektronik aygitlarin performansinin
iyilestirilmesi ve gelistirilmesi ¢aligmalari heniiz yeterli degildir.

Geleneksel transistorlerde yalitkan/yariiletken arayiizeyinde meydana gelen akim sizintilardan dolay1
transistorlerin ylik hareketliligi degerlerinin diisiik olmasi, yalitkan ylizeyinde meydana gelen histerisis
etkisi, genis kullanim alanina sahip olan transistdr teknolojisi agisindan olduk¢a 6nemli bir problemdir
[19, 20]. Bu problemin asilmasina, yalitkan/yariiletken arayiizeyinin morfolojik ve elektriksel
Ozelliklerinin kendiliginden biriken tekkatman molekiilleri kullanilarak yiliksek performansa sahip
kararl organik alan etkili transistorlerin elde edilmesi bir ¢6ziim olarak sunulabilir.

Bu ¢aligmada, SiO; yalitkan yiizeyi tizerinde boronik asit tiirevi SAM molekiillerinin kendiliginden
birikkme yontemi yardimiyla yalitkan yilizey {izerinde morfolojik ve elektriksel ozelliklerinin
belirlenmesi, yiiksek mobilite ve Ion/lort degerlerine sahip, kararli ve yiiksek performansli OFET lerin
iiretilmesi amaglanmistir. Ayrica bu c¢alisma, OFET lerin yiik tasima 6zelliklerinin belirlenmesinde
yalitkan/yariiletken aray {izeyinin 6nemini vurgulamaktadir.

Il. DENEYSEL SISTEM

A. OFET’LERIN URETIMI

Ticari olarak satin alinan yiiksek oranda doplanmis n-Si/SiO; yalitkan yiizey tizerinde sekilde 3(a)’da
gosterilen Fenilboronik Asit (PBA) ve tiirevi olan kendiliginden biriken tekkatman (SAM) molekiilleri
ile sekilde 3(b)’da gosterilen yiiksek yiik hareketliligine ve kararliliga sahip p-tipi Dinafto[2,3-b:2', 3'-
fltiyeno[3,2-b]tiyofen (DNTT) [21, 22] organik yariiletkeni kullanilarak elde edilen OFET’ler Sekil
3(c)’de gosterilen gibi iist kontak/alt kap1 (TC/BG) geometri yapisina gore hazirlanmistir.

PBA ve tiirevi SAM molekiilleri, 10 M olacak sekilde tetrahidrofuran (THF) ¢6ziiciisti kullanilarak
oda sicakliginda 24 saat karigtirtlmistir. 1.5 cm x 1.5 cm boyutlarinda, n-Si {izerine 200 nm kalinliga
sahip SiO (15 nF/cm?) yiizeyler sirasiyla aseton, etanol ve propanol igerisinde 10 dakika ultra sonik
banyo yardimiyla yikama islemi yapildiktan sonra 20 dakika boyunca UV’ye maruz birakilarak
temizleme islemi yapilmistir. n-Si/SiO, yiizeylerine iizerine kendiliginden birikme siirecinin
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gerceklesmesi i¢in, temizlenmis yiizeyler elde edilen SAM ¢ozeltisi igerisinde oda sicakliginda 24 saat
bekletilmistir.

(a) T P ['woyAu | [ woyAu |
N X N DNTT
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Sekil 3. (a) Fenilboronik Asit esasli SAM molekiillerinin ve (b) Dinafto[2,3-b:2', 3'-f]tiyeno[3,2-b]tiyofen
(DNTT) 'nin kimyasal yapilart (€) n-Si/SiO; yiizeyleri iizerinde SAM molekiilleri biriktirilerek iiretilen
OFET lerin kesit goriintiisii

SAM molekiilleri yalitkan film tabakalar iizerine biriktirildikten sonra, yariiletken katman fiziksel
buharlastirma teknigi (PVD) ile 30 nm kalinlikta 2 X 10® mbar basing altinda ~ 0.1 A/min buharlasma
hizi ve maske yardimiyla elde edilmistir. Kaynak ve Akag elektrotlar yariiletkenin en diisiikk dolu
olmayan molekiiler orbital (LUMO) enerji seviyesi ile uyumlu olarak WO3/Au, 2 x 10 mbar basing
altinda 50 pm kanal uzunluguna, 1 mm kanal genisligine sahip maske yardimiyla, 0.1 - 0.5 nm/s
kaplama oram ile sirastyla 10 nm / 60 nm kalinlikta yariiletken ince film iizerine PVD yardimiyla
buharlagtirilarak elde edilmistir. Tiim OFET yapilar1 ayni1 kosullar altinda iiretilmis olup, elektriksel
Olciimleri glovebox sistemi igerisinde alinmistir.

B. OFET’LERIN KARAKTERIZASYONU

Yiiksek oranda doplanmig n-Si/SiO. yalitkani kullanilarak iiretilen OFET’lerin performans
karakteristikleri (¢ikig karakteristigi ve transfer karakteristigi) glovebox igerisinde Keithley model
4200 vyariiletken karakterizasyon cihazi kullanilarak oOlg¢lilmiistiir. Cikti (Output) karakteristigi
olgtimleri, OFET’in kapi elektrot ile kaynak elektrot arasmna 0 V ile - 60 V (AVgs = 6 V) arasinda
degisen gerilimler ile uygulanan Vg degeri igin kaynak ile akag elektrotlar1 arasindaki akim (Igs), bu
elektrotlara uygulanan gerilimin (Vgs) fonksiyonu olarak ¢izilmistir. Transfer karakteristigi 6l¢timleri,
doyum bdlgesinde, kaynak-akag arasina Vgs = - 60 V iken; kapi-kaynak elektrotlar1 arasina Vg = 10 -
(-60) V gerilim uygulanmistir. Boylece Akag-kaynak arasindaki (Igs) akiminin, kapi-kaynak
elektrotlar1 arasina uygulanan gerilime (Vgs) gore degisim grafigi ile OFET’in performans
parametreleri belirlenmistir. Yiizeyleirn morfolojik analizleri, oda kosullarinda “yari-kontak” mod
kullarilarak NT-MDT INTEGRA Solaris model Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) yardimiyla
yapilmistir.

1. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Sekil 4(a)&(b), PBA ve tiirevi SAM molekiilleri, n-Si/SiO; yalitkan yiizeyi tizerinde biriktirilmesiyle
elde edilen OFET’lerin transfer ve ¢ikt1 karakteristigi grafiklerini gostermektedir. Sekil 4(b)’de
verilmis olan ¢ikt1 karakteristigi elde edilen biitiin transistorlerde benzer 6zellik gostermektedir.
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Sekil 4(a)’da OFET’lerin Vgs = - 60 V gerilim altinda kap1 geriliminin tilkenim bolgesinden y1gimim
bolgesine taranmasiyla agik ve kapali konumdaki akim-gerilim karakteristigini gosteren transfer
karakteristikleri (Igs— Vgs) verilmistir. Tim OFET yapilarinin transfer karakteristikleri dikkate alinarak,
esik gerilim (Vin) degerleri (I4s)*? Ve Vgs egrisinin dogrusal kisminin x-eksenini kestigi nokta dikkate
alinarak, lineer bolgedeki bosluk hareketliligi (Denk. 1, win), doyum bolgesindeki bosluk hareketliligi
(Denk. 2, usa), arayiizey tuzak seviyelerinin dagilimini tespit etmek amaciyla esik gerilim alti1 egrisi
(Denk. 3, Subthreshold Slobe, SS), hesaplanarak Tablo 1°de verilmektedir.

Tablo 1. n-Si/SiO; yalitkan yiizey iizerinde biriktirilen PBA ve tiirevi SAM molekiilleri ile elde edilen OFET 'lerin
elektriksel parametreleri.

win (CM2/Vs)  psat (cM?/Vs) Vin (V) Lon/ loft SS (V/dec)
Ref. 0.15+0.017 0.11+0.017 -13.40+1.02 0.8x106 5.98
PBA 0.13+0.008 0.17+0.040 -17.90+0.950 1.4x10°8 4.97
PBA-CN 0.16+£0.010 0.24+0.041 -16.2+£2.682 1.7x108 7.33
PBA-NO; 0.07£0.010 0.08+0.012 -6.93+£2.487 0.6x106 3.96

Grafikte gosterilen egrilerden anlagilacagi gibi SAM molekiillii kullanilarak {iretilen transistorlerin,
referans transistore gore elektriksel karakteristiklerinin iyilesmis oldugu goriilmektedir. Referans
transistore gore, PBA ve PBA-CN ile elde edilmis transistorlerin acik ve kapali durumundaki akim
degeri orani (Ion/lof)’nin artmis oldugu goriilmektedir. SAM molekiilleri, kontak elektrolardan DNTT
yariiletkeni ile ayrildiginda SAM molekiillerinin direnci yariiletkene gore daha biiyiik olmaktadir.
Boylece kaynak ve akag elektrot arasindaki akim azaltmistir. Bu sebeple SAM molekiilleri ve WO3/Au
kaynak-akag elektrotlar arasindaki DNTT yariiletkeni bosluk akisini azalttigi i¢in referans transistore
gore daha diisiik lor degeri goriilmiistiir [23].

Esik gerilim degeri, -6.93 V ile -17.90 V arasinda degisikliklik gostermektedir. PBA ve PBA-CN ile
elde edilmis transistorlerin, Ref. transistore gore esik gerilim degerinin negatif yonde; PBA-NO?2 ile
elde edilmis transistorlerin ise Ref. transistdre gore pozitif yonde kaymis oldugu goriilmektedir.
Organik transistorlerde “bias gerilimi” olarak adlandirilan bu durum en 6nemli kararlilik sorunlarin
biridir. Esik gerilimi, kap1 geriliminin uygulama zamanina, 1518a, kap1 yalitkaninin polarize olup
olmadigina, kontak direncine, kap1 yalitkaninin ¢aligma fonksiyonuna, yalitkan katmanin
kapasitansina, yariiletkenin kalinligina ya da kullaninan yariletkene gore degisebilmektedir [24].
Ayrica SAM molekiillerinin dipollerine ve kimyasal yapisina, SAM molekiiliiniin zincir uzunluguna da
bagl olarak degismektedir [25]. Egriler, hareketliligin degismeden kaldig1 negatif yonde kaymistir. Bu
davranig, kapi bias stresinin, Vi, kaymasinin tipik bir 6rnegidir [26] ve bu ¢aligmada PBA ve PBA-CN
ile elde edilmis transistorler de bu durum gézlenmisgtir.
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Sekil 4. n-Si/SiO; yalitkan yiizeyleri iizerinde SAM molekiilleri biriktirilmeden ve biriktirildikten sonra iiretilen
OFET’lerin (a) Transfer karakteristikleri (b) Cikt: karakteristigi

Referans transistoriin transfer karakteristigi ve elektriksel parametreler goz Oniine alindiginda n-
Si/SiO; yiizeyindeki hidroksil gruplarinin elektron tuzaklari gibi davranmasindan dolay1 transistor
akim kararsizligi (histerisis etkisi) fazla oldugu goriilmektedir [27]. Yalitkan/yariiletken araylizeyi
arasinda meydana gelen araylizey tuzaklarinin yogunlugunun fazla olmasi SS degerinin yiiksek
olmasina neden olmaktadir [28]. SS degerinin 5.98 V/Dec’ten PBA i¢in 4.97 V/Dec, PBA-NO; igin
3.96 V/Dec, PBA-CN i¢in 7.33 V/dec oldugu goriilmektedir. PBA ve PBA-NO: ile elde edilen
transistorlerde iyilesme oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 5, hem referans hem de SAM molekiilii biriktirilmis aygitlar i¢cin kap1 gerilimine (V) karsi
doyum bolgesindeki yiik hareketligini gostermektedir. Yiik hareketliligi referans aygitta, 10 V'luk bir
kap1 gerilimi i¢in maksimum 0.11 c¢cm?/Vs'ye ulasir ve daha sonra uygulana gerilim arttikca yiik
hareketliligi azalmaya baslar. Hareketlilikteki ilk artis, kaynak elektrottan kanala bosluk
enjeksiyonunun baglamasina isaret etmektedir. Kanala enjekte edilen bosluklar once kiitle ve arayiiz
tuzaklarint doldurmaktadir. Gerilim arttikca yiik hareketliligi, transistor kanali boyunca devam
etmektedir ve yiik hareketliliginde artisa neden olmaktadir. PBA ve PBA-CN SAM molekiilii
biriktirilen transistorlerin yiik hareketliligi, referans aygita gore artis gdstermistir.
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Sekil 5. Doyum bélgesindeki yiik hareketliligi egrisi

Yalitkan/yariiletken arayilizeyinin PBA ve tiirevi SAM molekiilleri ile modifiye edilerek elde edilen
transistorlerin transfer karakteristikleri ve elektriksel parametreler dikkate alindiginda, PBA-CN ile
elde edilen transistor hari¢ diger transistorlerin transfer karakteristiklerinde akim kararsizliginin
onemli olglide azaldig1 goriilmektedir. Buna bagli olarak histerisis etkisi azalmistir. PBA-NO; ile elde
edilen transistor hari¢ elde edilen transistorlerin bosluk yiik hareketliliginin hem lineer bolgede hem de
doyum bolgesinde artis oldugu gozlemlenmistir. Boylece yalitkan/yariiletken arayiizeyindeki
tuzaklarin azaldigi anlagilmaktadir. Transistoriin agik ve kapali durumdaki akim degeri oraninin artig
gostermesi ve SS degerinin genel olarak diismiis olmasi transistorde daha kisa siirede daha fazla yiik
birikiminin meydana geldigini gostermektedir.

SAM molekiillerinin yilizeye biriktirilmesiyle kontak direncinin azalmasi yiizey morfolojisinden
kaynaklanabilmektedir. Bu sebeple mekanizmay1 dogrulamak igin, SAM molekiilleri biriktirmeden
once ve sonra atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yardimiyla yilizey morfolojisinin dl¢iimleri
gergeklestirilmistir [29]. Sekil 6'te gosterilen SAM molekiillerinin yalitkan yiizeye biriktirilmesiyle,
yalitkan yiizeyin morfolojisinde gozle goriiliir farkliliklar gézlemlenmistir. Yalitkan yilizeyin ortalama
kare piriizliligii 0.3 nm'dir. SAM molekiillerinin yiizeye birikiminin ardindan ortalama yiizey
pliriizligi 0.5 nm - 0.6 nm olarak Slgiilmiigtiir.

2024



Sekil 6. Kendiliginden birikme siirecine maruz birakilmamig ve birakilmig yalitkan yiizeylerin 5 um x 5 um
boyutlarinda alinan AFM gériintiileri

PBA ve tiirevi SAM molekiillerinin angstrom boyutunda olmasi ve alkil zincirine sahip olmamasi
yiizey puriizliiginiine 6nemli bir degisiklik gdostermemistir. Ancak n-Si/SiO, yiizeylerde, silosanlar
yiizeydeki silanol (-Si-OH) gruplari ¢ok giiglii Si-O-Si bagi sayesinde dogal kendiliginden birikme
olusturmaktadir [30].

V. Sonuc

Sonug olarak, fenilboronik asit ve tiirevi molekiillerinin kendiliginden birikme siirecine maruz
birakilmamis ve birakilmis n-Si/SiO, yiizeylerinin, DNTT organik yariiletkeni arasindaki
yalitkan/yariiletken arayliziiniin organik alan etkili transistér performansina etkisi incelenmistir.
Fenilboronik asit ve tiirevi molekiillerinin kullanirak kendiliginden birikme siirecine maruz birakilmis
olan yiizeylerle elde edilen transistdrlerin cihaz performansinin genel olarak artmis oldugu
goriilmiistiir. PBA ve PBA-CN SAM molekiilii biriktirilen transistorlerin yiik hareketliligi, referans
aygita gore artig gostermis olup, PBA ve PBA-NO; molekiilii biriktirilen transistorlerin esik gerilim
alt1 egimi (SS) degerinin azalmis olmasi, bosluk yiik hareketliliginin artmis olmasi yiizey tuzaklarinin
azalmis oldugunu gostermistir. Aygitlardaki agma/kapama oranmin da 6nemli bir degisiklik olmadigi
goriilmistiir. n-Si/SiO;, yiizeyindeki hidroksil gruplarinin elektron tuzaklari gibi davranmasi, SAM
molekiiline maruz birakilan aygitlarda histerisis etkisinin biraz artmasina neden olmustur.
Fenilboronik asit ve tiirevi molekillerin, yalitkan ylizeyin pasivasyonu yoluyla elde edilen
transistorlerin performansini iyilestirmede umut verici olabilecegini gostermektedir.
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